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Abstract of DE1 0024993 

The invention relates to an electric component that is provided with a layer that influences the electric 
properties of the electric component and that contains at least one polymer. The invention is further 
characterized in that the polymer contains at least one molecular organic semiconductor, and that the at 
least one molecular organic semiconductor is provided with at least one polymerizable group via which 
the molecular organic semiconductor is polymerized to the polymer. 
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(S) Elektrisches Bauelement und Verfahren zu seiner Herstellung 
(§) Die Erfindung betrifft ein elektrisches Bauelement, mit 

einer die elektrischen Eigenschaften des elektrischen 

Bauelementes beeinfiussenden, mindestens ein Polymer 

enthaltenden Schicht. Die Erfindung zeichnet sich da- 

durch aus, daS das Polymer mindestens einen molekule 

ren organischen Halbleiter enthalt und daft der minde- 
stens eine molekuiare organische Halbleiter mindestens 

eine polymerisierbare Gruppe aufweist, uber welche 

Gruppe der molekuiare organische Halbleiter zu dem 

Polymer polymerisiert ist. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein elektrisches Bauelement, mit einer die elektrischen Eigenschaften des elektrischen 
Bauelementes heeinflussenden, mindestens ein Polymer enthaltenden Schicht. 
5 |0002] Derartige elektrische Bauelemente sind aus dem Stand der Technik bekannt. So zeigt der Aufsatz von P. Ingleby 
et al. "Effect of micro-electrode geometry on response of thin-film poly(pyrrole) and poly(aniline) chemoresi stive sen- 
sors" in Sensors and Actuators, B57(l 999) 17-27, bereits einen chemoresistiven Sensor, der ein Polymer auf Pyrrol- oder 
Anilinbasis zur Beeinflussung der elektrischen Eigenschaften des Bauelementes enthalt. 

10003] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Bauelement der eingangs genannten Art zu verbessern und ein 
to Verfahren zu seiner Herstellung zur Verfugung zu stellen. 

[0004] Diese Aufgabe wird bei einem Bauelement der eingangs genannten Art durch ein elektrisches Bauelement ge- 
maB Anspruch 1 gelost. Gleichzeitig stellt die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen Bauele- 
mentes gemaB Anspruch 18 zur Verfugung. 

[0005] Die Vorteile der Erfindung liegen insbesondere darin, daB aufgrund der Einfugung eines molekularen organi- 

15 schen Halbleiters die elektrischen Eigenschaften der Polymerschicht gezielt verandert werden konnen. Unter molekula- 
ren organischen Halbleitern werden im folgenden Molekulgruppen verstanden, die in Reinsubstanz als organische Halb- 
leiter arbeiten. Zwar sind aus dem US-Patent 5,120,610 bereits Polymere bekannt, die durch Polymerisation von organi- 
schen Halbleitern, wie Phthalocyanin, hergestellt wurden; diese Polymere weisen jedoch nicht die zusatzlichen Modifi- 
kation der molekularen organischen Halbleiter mil Hilfe mindestens einer polymerisierbaren Gruppe auf, wie dies bei der 

20 Erfindung realisiert wurde. Diese Modification der molekularen organischen Halbleiter mit mindestens einer polymeri- 
sierbaren Gruppe ermoglicht es jedoch, in besonders vorteilhafter Weise die elektrischen Eigenschaften des derart aus- 
gestatteten Bauelementes besonders genau einzustellen. Handeltes sich bei spiels weise bei dem elektrischen Bauelement 
um einen Sensor, so konnen durch gezielte Auswahl eines bestimmten molekularen organischen Halbleiters, beispiels- 
weise durch die Auswahl von Phthalocyanin, und durch die gezielte Modifikation dieses molekularen organischen Halb- 

25 leiters mit Hilfe einer polymerisierbaren Gruppe, beispiels weise durch Anilin, die Eigenschaften eines derart gebildeten 
Polymers so eingestellt werden, daB die mit Hilfe eines derart gebildeten Polymers aufgebaule, sensorisch aktive Schicht 
des Bauelementes fur cine ganz bestimmtc Wcllcnlangc des Lichtcs besonders cmpfindlich ist, wahrend sic dies fur an- 
dere Wellenlangen nicht ist. Dies sei nur beispielhaft angefuhrt. Genauso istes aufgrund der Erfindung moglich, eine fur 
ein ganz bestimmles Losungsmittel besondere Empfinduchkeit des Polymers durch die Wahl des molekularen organi- 

30 schen Halbleiters und der polymerisierbaren Gruppe einzustellen, so daB das entsprechende Bauelement nur fur dieses 
Losungsmittel empfindlich ist, wahrend es fur alle anderen Losungsmittel nahezu unempfindlich ist. 
[0006] Die Erfindung liefert also ein elektrisches Bauelement, welches aufgrund seiner erfindungsgemaB ausgestahe- 
ten Polymerschicht in neuartiger und bisher nicht bekannter Weise genau auf die speziellen Bedurfnisse der Anwendung 
einstellbar ist. Die Vorteile der Erfindung seien hier zunachst nur einfiihrend angefiihrt. Im Zuge der folgenden Beschrei- 

35 bung der Erfindung werden noch eine Anzahl von weiterer vorteilhaften Ausfuhrungsformen der Erfindung anhand ihres 
Aufbaus, ihrer Eigenschaften und ihrer Vorteile beschrieben. 

[0007] Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt der mindestens eine molekulare organische 
Halbleiter einen makrozyklischen Liganden und/oder dessen Metallkomplexe, insbesondere substituierte und/oder un- 
substituierte Phtalocyanine, substituierte und/oder un substituierte Porphyrine, substituierte und/oder unsubstituierte Por- 

40 phyrazine, substituierte und/oder unsubstiuierte Naphtalocyanine, substituierte und/oder unsubstituierte Biphtalocya- 
nine, und/oder substituierte und/oder unsubstituierte Chlorine, oder einen kondensierten Aromaten, insbesondere substi- 
tuierte und/oder unsubstituierte Perylenfarbstoffe und -pigmente und deren Derivate, substituierte und/oder unsubstitu- 
ierte Terryfene und deren Derivate, substituierte und/oder unsubstituierte Quaterrylene und deren Derivate, und/oder 
substituierte und/oder unsubstituierte Coronene und/oder deren Derivate. Auch ist es moglich, Farbstoffe zu verwenden, 

45 die als Reinsubstanz halbleitende Eigenschaften aufweisen, wie etwa substituierte und/oder unsubstituierte Merocya- 
nine. Die genannten Merocyanine werden in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform als Beschichtung fur eine 
CD verwendet. Dabei laBt sich die Eigenschaft der Merocyanine ausnutzen, bei Einstrahlung von Laserstrahlen be- 
stimmter Wellenlangen das Absorptionsverhalten zu andern. 

[0008] Besonders bevbrzugt ist es, wenn der mindestens eine molekulare organische Halbleiter mindestens ein Ele- 
50 ment aus der Menge aus Phthalocyanin, Hemiporphyrazin, Triazolhemiporphyrazin, Biphthalocyanin, Naphthalocyanin, 
-Phorphyrin, Perylen, Perylendicarbonsaureanhydrid, Perylendicarbonsaureimid, Perylentetracarbonsauredianhydrid, 
Perylentetracarbonsaurediimid, Perylentetracarbonsauremonoanhydridmonoimid, Coronen, Coronendicarbonsaurean- 
hydrid, Coronendicarbonsaureimid, Coronentetracarbonsauredianhydrid, Coronentetracarbonsaurediimid, Coronente- 
tracarbonsauremonoanhydridmonoimid, Rubicen, Rubicendi carbon saureanhydrid, Rubicendicarbonsaureimid, Rubi- 
55 centetracarbonsauredianhydrid, Rubicentetracarbonsaurediimid, Rubicentetracarbonsauremonoanhydridmonoimid, Imi- 
dazol, Imidazoldicarbonsaureanhydrid, Imidazoldicarbonsaureimid, Imidazolteu-acarbonsauredianhydrid, Imidazoltetra- 
carbonsaurediimid, und Imidazoltetracarbonsauremonoanhydridmonoimid enthalt. Diese organischen Halbleiter haben 
sich als besonders vorteilhafte Ausfuhrungsformen erwiesen, da sie zum einen leicht herzustellen und einfach zu verar- 
beiten sind und zum anderen die definierte Einstellung bestimmter Eigenschaften eines derart aufgebauten Polymers zu- 
60 lassen. Selbstverstandlich sind auch alle anderen molekularen organischen Halbleiter erfindungsgemaB einsetzbar. Ei- 
nige der zuvor aufgezahlten molekularen organischen Halbleiter werden weiter unten noch bezuglich ihrer Herstellung 
und ihrer Eigenschaften genauer beschrieben. 

[0009] Zum genaueren Verstandnis der genannten molekularen organischen Halbleiter der vorliegenden Erfindung 
seien diese molekularen organischen Halbleiter im folgenden anorganischen Halbleitern bzw. Lei tern gegenubergestelil. 
65 DarOber hinaus sei im folgenden die Synthese und die Eigenschaften bevorzugter molekularer organischer Halbleiter der 
vorliegenden Erfindung beschrieben. 

(0010] Zunachst seien einleitend die elektrischen Eigenschaften von Metallen sowie von anorganischen und organi- 
schen Halbleitern gegenubergestellt. Die Fig. 45 zeigt zu diesem Zweck eine t Jbersicht iiber Leitfahigkeiten organischer 



BNSOOCID: <0E. 



10024993A1J_> 



# 

zwTRalt 



DE 100 24 993 A 1 



unci anorganischer Leiter bzwrHalbleiler. Daruber hinaus zeigt die nachstehende Tabelle 1 zusatzlich die Beweglichkei- 
ten und spezifischen Leitfahigkeiten von Siliziuni (Si), einem anorganischen Halbleiter, und von PcCu, einem organi- 
scben Halbleiter, jeweils ini undotierten Zustand. Die Tabelle gibt ebenfalls die Abstande der A tome bzw. Molekiile im 
jeweiligen Kristallgitter an. 

Tabelle 1 





a spe 2 (S/cm l 


fj [cm«V" 1 »s* 1 ] 


Gitterabstande 
[nm] 


Si 


icr 6 


1000 


0,23 I 


PcCu 


10- 14 


3,5 


0,4 "I 



[0011] Organische Halbleiter weisen im Vergleich zu anorganischen Halbleitern deutlich geringere Leitfahigkeiten auf. 
Nach der klassischen Einteilung waren sie Isolatoren (C^^ < 10~ 10 S/cm). Sie zeigen jedoch die fur Halbleiter charakte- 
ristischen, folgenden Eigenschaften: 

- Anslieg der Leitfahigkeit mit der Temperatur; 

- Anstieg der Leitfahigkeit in Gegenwart von FremdstofTen (d. h. bei Dotierung); 

- sie besitzen eine Thermospannung; 

- Foioleilfahigkeit; 

- Vcrarmungs- bzw. Anrcichcrungsrandschichtcn in Kontaktcn — Fotovoltalschc Aktivitat; 

- elektrochemische Aktivitat 

a) aktiv als elektrochrome Schicht, Ladungsspeicher 

b) als Katalysator fur elektrochemische Umsetzungen 

- fotoelektrochemische Aktivitat (Fotospannungen, Fotostrome im Elektrolytkontakt). 

[0012] Charakterisusche Beispiele fur organische Halbleiter sind groBflachige, JC-Elektronenreiche aromatische Ver- 
bindungen, wie z. B. Phorphyrine, Perylene und Phthalocyanine. Die Vorteile dieser Verbindungen liegen darin, daB sie 
einfach und kostengiinsug in groBen Mengen und in hoher Reinheit herzustellen sind. Phthalocyanine konnen beispiels- 
weise mit einer Reinheit von 10 14 bis 1G 16 Traps pro cm 3 hergestellt werden. Daruber hinaus sind diese Verbindungsklas- 
sen thermisch und chemisch sehr stabil und werden nur durch oxidierende Sauren angegriffen. Sie weisen weiterhin eine 
intensive Absorption im sichtbaren Bereich auf, mit Extinktionskoeffizienten, die in Losung zum Teil bei 10 5 cm 2 mol~ l 
liegen. Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern, die kovalent im Kristallverbund verkniipft sind, werden die organi- 
schen Molekiile nur iiber Van der Waals-Wechselwirkungen im Kristallverbund gehalten. Die Abstande zwischen den 
einzelnen Atomeri sind dementsprechend groBer. Die Aufspaltung der Molekiilorbitale in breite Bander (Valenz- und 
Leitungsband), wie es bei anorganischen Halbleitern der Fall ist, findet bei organischen Halbleitern aufgrund der gerin- 
gen Wechselwirkungen vorteiihafter Weise nicht statt. Die Molekiile behalten daher weitestgehend auch im Festkorper- 
verband die Eigenschaften der Einzelmolekiile. Die Beweglichkeiten der Leitungstrager in organischen Halbleitern sind 
im allgemeinen deutlich geringer als in anorganischen Halbleitern. Das Bandermodell, das bei anorganischen Halbleitern 
zur Erklarung des Leitungsmechanismus herangezogen wind, spielt beim Ladungstran sport in organischen Halbleitern 
eine untergeordnete Rolle. Im organischen Kristall wird vielmehr der Transport der Ladungstrager hauptsachlich durch 
Hopping-Mechanismen, wie das sogenannte "Phonon assisted Hopping" und durch aktivierte Tunnelprozesse erklart. 
[0013] Demgegeniiber konnen leitfahige Polymere aufgrund ihrer Leitfahigkeit im douerien Zustand (zu den leitfahi- 
gen Polymeren wird weiter unten noch genauer Stellung genommen) auch als elektrische Leiter oder Metalle bezeichnet 
werden (a sp cz > 10 S/cm). Ihre Leitfahigkeit sinkt, wie bei anorganischen Metallen mit zunehmender Temperatur. Diese 
Materialien zeigen keinen Feldeffekt und keine Thermospannung. Der Mechanismus des Ladungstransporles wird hier, 
wie auch bei den organischen Halbleitern, nicht iiber das klassische Bandermodell beschrieben. Der Ladungstransport 
findet iiber sogenannte Mid-Gar>Zustande statt, die durch das Auftreten von Solitonen entstehen. TVpische leit^hige Po- 
lymere sind demnach die weiter unten noch genauer erlauterten Polypyrrol, Polyanilin, Polyphenylenvenyliden und Po- 
lyacetylen, d. h. Polymere, die ein konjugierendes Systems entlang der Polymerkette aufweisen. Auch hier wird weiter 
unten noch eine genauere Beschreibung der Synthese und der Eigenschaften derartiger Polymere vorgenommen. Durch 
leitfahige Polymere kann vorteilhafterweie ein weiter Bereich der spezifischen Leitfahigkeiten abgedeckt werden. Diese 
Leitfahigkeit hangt dabei stark von der Dotierung des Polymers ab. Die Dotierung kann somit in vorteiihafter Weise zur 
Verstarkung der erfindungsgemaBen Eigenschaften der erfinderischen Bauelemente verwendet. werden. Bei geringer Do- 
tierung verhalten sich die leitfahigen Polymere wie organische Halbleiter. Im undotierten Zustand konnen sie aufgrund 
ihrer geringen Leitfahigkeit als Isolatoren bezeichnet werden. 

[0014] Im folgenden seien vorteilhafte Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen molekularen organischen Halblei- 
ter anhand der Synthese derselben und ihrer Eigenschaften beschrieben. Dabei wird auch direkt auf die begleitenden 
Zeichnungen bezug genommen, um das Verstandnis dieser be vorzug ten Ausfuhrungsformen zu erleichtern. 
[0015] Zunachst seien die vorteilhaft in der Erfindung einsetzbaren Phthalocyanine anhand ihrer Synthese und fur die 
Erfindung vorteilhaften Eigenschaften beschrieben. Das Phthalocyanin kann mit oder ohne Zentralmetall dargestellt wer- 
den. Bei den Phthalocyaninen mit Zentralmetall sind im Stand der Technik mehr als 70 verschiedene Zenu*almetalle dar- 
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gesteUt worden. Auch ist im Stand der Technik das Grundgerusi der Phthalocyanine mil unterschiedlichen Subslituenten 
symmetrisch und unsymmelrisch subsLituien. worden. Das mctallfreie Phlhalocyanin, d. h. ohne Zcntralmetall, IaBt sich 
aus inctallhaltigen Phthalocyaninen herslellen, deren Zenirahnetallc labil gegen Sauren sind, wie beispiesl weise Ca und 
Li. Daruber hinaus kann das metallfreie Phlhalocyanin aus 1,3-Diiminoiso-indolenin 1 in hochsiedenden Losungsmitteln 
5 direkt synthelisiert werden. Schonender und mil groBeren Ausbeuten verlaufl die Darsiellung aus 1,2-Phthalsaurenitril 2 
in Penlanol mil DBU als Katalysalor. Die Fig. 1 gibt eine Ubersicht uber die Darstellungsmethoden zum Darstellen von 
metallfreicm Phlhalocyanin. 

[0016] In der Fig, 2 sind Preparations vcrfahrcn zur DarsteUung metal lhaltiger Phrhalocyanine gezeigt. Nicht jedes Ver- 
fahren kann jedoch fur subsutuierte Dinitrile verwendet werden. Phlhalocyanin IaBt sich zum einen mil 1 ,2-Cyanbenzoe- 
iu saureamid 3 und Phthalsaurenitril 4 als Edukte darstellen. Weitere Moglichkeiten, Phthaiocyanin darzusiellen, gehen 
vom Phthalsaureanhydrid 5, vom 1,2-Brombenzol 6, vom l-Brom-2-cyanbenzol 7 und vom Phthalsaureimid 8 aus. Die 
Synthesewege fur zentralmetailfreie Phthalocyanine eignen sich ebenfalls fiir die DarsteUung metal lhaltiger Phthalocya- 
nine. 

[0017] Phthalocyanine kommen in verschiedenen Kristallstrukturen Modifikationen vor. Die drei wichtigsten Modifi- 
15 kationen werden mit a, P und X bezeichnet. Durch Verdampfen eines Phthalocyaninato-Zinks im Vakuum auf ein Sub- 
strat erhalt man, sofern die Substrattemperatur zwischen 50°C und 140°C liegt, die a-Modifikation. Beim Erhitzen der 
Schicht auf uber 210°C lagert sich die a-Modirikaiion in die P-Modifikauon urn. Wird die Slelle der Rekrislallisation je- 
doch gekOhlt, entstehen amorphe Filme. 

[0018] Die Fig. 3 zeigt die genaucn Bindungswinkcl im Molekulkristall am Beispiel des Zinkphthalocyanins. Die ein- 
20 zelnen Modifikationen unterscheiden sich auch in ihrcr Leilfahigkeit und in ihren UV-Vis-Spektren. Es ist daher ent- 
scheidend, welche Modifikation der praparierte Dunnfihn besitzt . 

[0019] Weiterhin seien hier als vorteilhafte Ausfiihrungstbrmen der erfindungsgemaBen molekularen, organischen 
Halbleiter die Synthese und die Eigenschaften von Perylen und Perylenderivalen beschrieben. 

[0020] Durch Erhitzen von 3,4,9, 10-Perylentetracarbonsaure IaBt sich 3,4,9, 10-Perylentetracarbonsauredianhydrid (im 
25 folgenden als PTCDA bezeichnet) syntheiisieren. PTCDA IaBt sich als Ausgangsprodukt fur die DarsteUung der 
3,4,9,1 OPerylentetracarbonsaurediiinide (im folgenden als PTCDI bezeichnet) verwenden. PTCDIs lassen sich fur die 
Erfindung vortciihaft verwenden, da sic lcicht zuganglich und durch Sublimation odcr Chromatographic gut zu reinigen 
sind. Die Absorptionmaxima der in Losung monomer vorliegenden Imide unterscheiden sich im UV-Vis-Spektrum sehr 
wenig. Die Lage der Absorptionsmaxima werden auch durch das verwendete Losungsmittel nur sehr wenig beeinfluBt. 
30 Die Banden Uegen bei 525 nm, 489 nm und 458 nm. Die Fluoreszenzspektren mit Banden bei 540 nm und 575 nm stim- 
men bei unterschiedlichen FarbstofFen innerhalb von 5 nm uberein. Symmetrise he PTCDIs konnen durch Erhitzen von 
PTCDA nut einem Amin und einem wasserabspaltenden Mittel (z. B. Zn-Acetat) in hochsiedenden Losungsmitteln 
(z. B. Chinolin) synthetisiert werden. Jedoch konnen nur thermisch stabile Amine fur diesen Syntheseweg verwendet 
werden. Amine nut leicht abspaltbaren Zweitsubstituenten am Alkyl- oder Arylrest, wie Carbon-, Sulfon- oder Schwe- 
35 felsauregruppen konnen nur bei milden Bedingungen zur Reaktion gebracht werden. PTCDA IaBt sich mit Glycin in ei- 
nem DMSO/H 2 C>-Gemisch bei 100°C umsetzen. Auf diese Weise kann ein einheitliches Produkl nach etwa drei Stunden 
erhalten werden. Die Fig. 4 stellt schematisch die DarsteUung symmetrischer Perylene dar. 

[0021] Als weiterhin bevorzugter moiekularer organischer Halbleiter seien Synthese und Eigenschaften von Phorphy- 
rinen kurz erlautert. Phorphyrine kommen im Gegensatz zu Phlhalocyaninen und Perylenen in der Natur vor. Sie uber- 

40 nehmen wichtige biochemische Funklionen bei Tieren und Pflanzen. Sie bilden beispiels weise die prostetische Gruppe 
im Hamoglobin und Myoglobin und sind somit fur den Sauerstoff transport im Blut verantwortlich. In den Cytochromen 
spielen sie beim Elektronentransport eine entscheidende Rolle. Phoryphine werden durch Cyclokondensation von Pyr- 
rolderivaten mit Aldehyden, vorzugsweise im sauren Millieu, dargesteUt. Die Umsetzung von Pyrrol mit Formaldehyd 
zum unsubstituierten Porphin liefert geringe Ausbeuten. Bei der Umsetzung mit substituierten Aldehyden hingegen, die 

45 zu meso-substituierten Porphirinen fiihrt, konnen bessere Ausbeuten erzielt werden. Die Fig. 5 zeigt das Reaktions- 
schema der Rothermund-Reakuon am Beispiel des 5,10,15,20-Tetrakis(r>phenylcarbonsaure)porphirins. Das Zentral- 
metallion muB bei der in der Fig. 5 dargestellten Reaktion nachtragUch eingefiihrt werden. 

[0022] Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung zeichnet sich dadurch aus, daB die Gruppe durch 
Elektropolymerisation polymerisierbar ist. Bei dieser Ausfuhrungsform IaBt sich sorhit die Polymerisation und das Auf- 
50 bringen des Polymers beispielsweise auf ein Substrat eines elektrischen Bauelementes mit Hilfe der Elektropolymerisa- 
tion ausfuhren. 

[0023] Die Gruppen selbst enthalten in bevorzuglen Ausfuhrungsformen mindestens ein Element aus der Menge aus 
Anilin, Pyrrol, Thiophen, Ethylen, Indol, Paraphenylen, Aminoanthracen, AminoaphthaUn, Aminophenol, Carbazol, 
Benzochinon, Acrylnitril, PyrroUdone, Phenylendiamin, Tetrathiapentalen, Acrylsaure und Phenole und deren Derivate 

55 und Subslituenten. Diese zur Modifikation der molekularen organischen Halbleiter dienenden polymerisierbaren Grup- 
pen werden weiter unten bezuglich ihrer Polymerisation noch genauer beschrieben. Zur Verdeutlichung sind in den Fig. 
37-44 die Strukturen von Aminophenol (Fig. 37), Aminoanthracen (Fig. 38), AminoaphthaUn (Fig. 39), Acrylsaure 
(Fig. 40), Tetrathiapentalen (Fig. 41), Carbazol (Fig. 42) Phyrrol (Fig. 43), Phenol (Fig. 44) dargesteUt. Besonders be- 
vorzugt ist es jedoch bei der Bindung dieser polymerisierbaren Gruppen an die molekularen organischen Halbleiter, daB 

60 diese Gruppen nicht direkt an dem molekularen organischen Halbleiter angeordnel werden, sondern daB dies nur mittel- 
bar uber eine zwischengeschaltete Molekulkette, einen sogenannten Spacer geschieht. Dieser Spacer enthatt bevorzugt 
eine Molekulkette. die mindestens ein Element aus der Menge aus (CH 2 ) n , (CFH) n , (CF 2 ) n , OCO(CH 2 ) n , OC0(CF 2 ) n , 
OCO(CFH) D , COO(CH 2 ) n , COO(CF 2 ) n , COO(CHF) D , NH(CH 2 ) n , NH(CF 2 )„, und NH(CHF) n enthalt, wobei n = 0 bis 20 
ist. 

65 [0024] Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung zeichnet sich dadurch aus, daB das Poly- 
mer elektrisch leitfahig ist Leitfahige Polymere sind Derivate von Polyenen, also Verbindungen rnit ausgedehnten kon- 
jugierten Systemen. Sie weisen durch Oxidations- oder Reduktionsprozesse UberschuBladungen auf und konnen auch als 
Polymeresalze angesehen werden. In den Fig. 6a bis 6d sind idealisierte Kettenstrukturen der Polymere Polyacetylen 
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(Fig. 6a), Polyvinyliden (Fig75b) ? Polypyrrol (Fig. 6c), und Polyanilin (Fig. 6d) dargestellt. Wahrend der eigenllichcn 
Polymerisation kommt.es zu Vemetzungen und Verzweigungen. Pyrrole bilden sogar Ringstrukturen aus. Polyanilin und 
Polypyrrol lassen sich sowohl chemisch als auch elektrochemisch aus ihren Monomeren, Anilin bzw. Pyrrol polymeri- 
sieren. Die eletrochemische Polymerisation findet bei beiden Polymeren an der Anode statt. Wassersloffperoxid und Ei- 
sen(IH)chlorid eignen sich als Initial oren fur die chemische Synthese. Polyacetylen und Polyvinyliden hingegen konnen 5 
nur chemisch polymerisiert werden. Die Polymerisation von Acetylen wird auf gekuhlten Substraten unter Verwendung 
von Ziegler-Natter-Katalysatoren durchgefuhrt. Polyvinyliden wird mil Hilfe eines Gemischs aus einem Oxidationsmit- 
tel und einem Friedel-Crafts-Kaialysator (CuCi2/AlCl3) aus Benzol hergestellt. Die hohen elekirischen Leitfahigkeiten 
entstehen durch bewegliche positive bzw. negative Ladungstrager (sogenannte Solitonen), die durch Dotierung enisle- 
hen. Die Dotierung kann entweder elektrochemisch wahrend der Synthese der Polymere oder nachtraglich durch Be- to 
handlung der Polymere mit Oxidations- bzw. Reduktionsmil.teln durchgefuhrt werden. 

[0025] Durch die erfindungsgemaBe Kombi nation der vorgenannten leitfahigen Polymere und von Bausteinen moleku- 
larer organischer Halbleiter ergibt sich vorteithaft eine Kombi nation ihrer jeweiligen Hi gen sch aft en. Durch die erfin- 
dungsgemaBe Polymerisation der molekularen organischen Halbleiter uber die oben erwahnten elekLropolymerisierbaren 
Gruppen wird zunachst vor allem die Leitfahigkeit der so hergestellten Mated alien angehoben. Dariiber hinaus bilden die 15 
erfindungsgemaBen molekularen organischen Halbleiter redoxaklive Zentren fur die Katalyse, die Elektrokatalyse und 
die Sensorik erfindungsgemaBer elektrischer Bauelemenle in dem gut leitfahigen Grundgerust der leitfahigen Polymere. 
Dabei haben die Polymere den Vorteil, daB man sie als heterogene Katalysatoren von dem jeweiligen Reaktionsgemisch 
abtxennen kann. Des weileren bieten gerade die erfindungsgemaBen Kombinationen aus Porphyrinen und leitfahigen Po- 
lymeren Moglichkeilen Elektronenlransferprozesse, ablaufen zu lassen. 20 
[0026] Es sei nun beispieihaft auf weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung hinsichtlich der polymerisier- 
baren Gruppen eingegangen. Auch sei auf die Synthese und Eigenschaften der mit Hilfe der polymerisierbaren Gruppen 
und der molekularen, organischen Halbleiter gebildeten Monomere zur Bildung des Polymers in dem erfindungsgema- 
Ben Bauelement eingegangen. Diese bevorzugten Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Bauelementes bzw. des 
zur Herstellung des erfindungsgemaBen Bauelementes verwendeten \erfahrens werden im folgenden ebenfalls auch an- 25 
hand von Figuren derZeichnung beschrieben. 

[0027] Zunachst wird in dicscm Zusammcnhang auf die Synthese der Monomeren eingegangen. Dabei sind als p-lci- 
tende Monomere fur die Elektropolymerisation pyrrol-substituierte Phthalocyanine interessant, bei denen die polymeri- 
sierbare Gruppe uber einen Spacer angebracht ist, um die sterischc Hinderung wahrend der Polymerisation durch das 
Phthalocyanin zu minimieren. Das Synthesekonzept sollte die Moglichkeit zur Darstellung von pyrrol-substituierten 30 
Phthalocyaninen mit unterschiedlichen Spacerlangen beinhallen, um wahrend der Herstellung die Feststellung zu ermog- 
lichen, ob die Reaktivitat der Monomeren mit der Spacerlange zunimmt. Dariiber hinaus andern sich die elektrischen Ei- 
genschaften der Polymere, wenn die Phthalocyanine als konjugierle Systeme durch langere aliphatische Spacer von den 
Pyrrolen getrennt sind. Im Rahmen der Erfindung wurde unter anderem Pyrrol- 1-yl-Alkanol dargestellt. Die N-alkylier- 
ten Verbindungen haben den Vorteil, daB sie synthetisch leicht herstellbar sind, und die Lange der Alkylgruppe einfach 35 
zu variieren ist. Die Hydroxylgruppe bietet als funktionelle Gruppe Moglichkeiten zur Anbindung an das Phthalocyanin. 
Grundsatzlich kann die Anbindung an das Phthalocyanin durch zwei Synthesekonzepte verwirklicht werden. Die eine 
Moglichkeit ist, den gewunschten Substiruenten wahrend der Synthese einzufuhren. Das geschieht meist durch die Syn- 
these eines entsprechend substituierten Phthalonitrils. 4-Nitrb-phthaionitril eignet sich als Ausgangssubstanz, da sich die 
Nitrogruppe durch aliphatische Hydroxylgruppen nukleophil subsutuieren laBt. Die andere Moglichkeit, die elektropo- 40 
lymerisierbare Gruppe einzufuhren, ist die Substitution an Phthalocyaninen. Hier wird eine Veresterung eines Tetrakis-4- 
Carboxy-phenoxy-phthalocyanins bevorzugt. Dieses Konzept hat den Vorteil. daB man die polymerisierbare Gruppe 
nicht uber den gesamten Synthese verlauf als reaktive Gruppe am Molekiil hat. Tetrakis-4-Carboxy-phenoxy-phthalocya- 
nin besitzt jedoch eine geringe Loslichkeit in organischen Losungsmitteln, so daB eine direkte Veresterung in organi- 
schen Losungsmittein nicht moglich ist. Bei Veresterungen uber das Saurechlorid hat sich gezeigt, daB die Umsetzung 45 
nicht quantitativ an alien Substituenten ablauft. Der Syntheseweg iiber das 4-Nitro-phthalonitril wurde daher bevorzugt, 
da er saubere, vierfach subsutuierte Phthalocyanine Uefert. 

[0028] Die in Bezug auf diese Ausfuhrungsform beschriebene Synthese laBt sich somit in vier Teilbereiche unterglie- 
dern: 



Synthese der Pyrrol- 1-yl-Alkanole 
Darstellung der Dinitrile 
Cyclotetrameri sierung 
Einbau des Zentralmetallions. 
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|0029J Das Pyrrol- 1-yl-alkanol laBt sich aus Pyrrolylkalium und dem entsprechenden Bromalkanol durch nukleophile 
Substituuon in DMSO/THF darstellen. Mit 71% wies diese Reaktion die hochste Ausbeute zur Herstellung der Pyrrol- 1- 
yl-Alkanole auf. Die Reaktion ist in der Fig. 7 schernatisch dargesteUt. Der eingesetzte Alkohol liegt dabei im Protoly- 
segleichgewicht mit Pyrrolylkalium vor, welches aufgrund des kleineren pKs-Wertes des 2-Bromethanols vollstandig 
auf dessen Seite liegt. Daher wird die doppelte molare Konzentration von Pyrrolylkalium, bezogen auf den Alkohol, ein- 60 
gesetzt. Es entsteht ein Produktgemisch aus Pyrrol und dem gewunschten Pyrrol-l-yl-alkanol. Die erforderliche saulen- 
chromatographische Reinigung ist jedoch relativ zeitaufwendig. Dariiber hinaus wurden bei von den Erfindem durchge- 
fuhnen Versuchsreihen noch Verunreinigungen im Produkt nachgewiesen. Es wird daher fur die Erfindung bevorzugt, 
die gewunschten Pyrrol- 1-yl- A Ikanole nach einer leicht abgewandeiten Vorschrift darzustellen. Dabei wird auf die Her- 
stellung von Pyrrolylkalium verzichtet. Es wird viebnehr zur Deprotonierung Kalium-t-Butylat hinzugesetzt Das Pyrro- 65 
lylkalium wird bei dieser Reaktion in situ erzeugt. Auf den UberschuB an Pyrrol kann somit bei dieser Reaktion verzich- 
tet werden, so daB Pyrrol- 1-Alkanol als einziges Monomer entsteht. Dariiber hinaus laBt sich Kronenether als Phasen- 
transferkatalysator hinzusetzen, wodurch die Reaktion auch in niedrigsiedenden Losungsmittein erfolgreich durchge- 
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fuhrt werden kann. Die Aufreinigung erfolgt bei dieser bevorzugten Variante durch Destination im Olpumpenvakuum 
uber eine Vigreux-Kolonne. Bei dieser Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Syntheseverfahrens wurde ebenfaJls - 
wie bei der oben erlauterten Synthese - ein Produktgemisch erhallen. Auch wurde bei bei den beschriebenen Synthesen 
eine Reaktion der ungeschiitzten Hydroxylgruppe unter den vorhandenen basischen Bedingungen mit noch vorhande- 
5 nem Brom-Aikanol zu Ether festgestellt. 

[0030] Es isl daher bei der vorliegenden Erfindung fiir die Synthese der Monomere noch weiter bevorzugt, wenn die in 
der Fig. 8 schematisch dargestellte DarsteUungsmethode verwendet wird. Bei dieser Synthese von Pyrrol- 1-yl-Alkanol 
wird der Aminoalkanol zunachst mit Essigsaure veresten, bevor das Dimethoxytetrahydrofuran zugegeben wird. Die 
Aminogruppe substituiert den Sauerstoff irn Dimetoxytetrahydrofuran und bei hoheren Temperaturen werden die Me- 

iu toxygruppen thermisch eliminiert, so daB der Essigesther des Pyrrol- 1-yl-Alkanols entsteht. Dieser wird dann anschlie- 
Bend in Methanol durch Zugabe von KOI I gespalten. Die Aufreinigung erfolgt durch Destination im Olpumpenvakuum 
uber eine Vigreux-Kolonne. Die Ausbeute des Rohproduktes liegt bei etwa 70%. Ein Vorteil dieses Syntheseweges isl. die 
problemlose Durchfuhrung von groBen Ansatzen. Diese Vorschrift laBt. sich ohne weiteres fiir n = 2 durchfuhren. 
|0031] Es hat sich jedoch gezeigt, daB die Ausbeute des Reinproduktes aufgrund der hohen Verluste bei der Destiila- 

15 tion von der AnsatzgroBe abhangt. Die oben erlauterte Vorschrift sollte fiir n = 3 und n = 5 variiert werden. Dabei wird 2- 
Hydroxyethylamin in der Vorschrift in vierfachem UberschuB, bezogen auf das Dimethoxytetrahydrofuran eingesetzt. 
Da es sich um eine Flussigkeit handelt, kann es problemlos zugetropft werden. 3-Hydroxypropyiamin isl eine hochvis- 
kose Flussigkeit und 5-Hydroxypenthylamin ein Feststoff. Zum Zutropfen wurde 3-Hydroxypropylarnin mit 30 ml n- 
Propanol gemischt und 5-Hydroxypenthylamin in n-Propanol gelost. Aus okonomischen Griinden sollten beide Amine 

20 in nur geringem UberschuB (1,3- bzw. 1,5-fach) eingesetzt werden. Des weiteren hat sich erwiesen, daB bei deh langer- 
kettigen Alkoholen die Estherspaltung nach Riihren uber Nacht nicht abgeschlossen ist. Aus diesem Grunde sollte die 
Aufarbeitung bevorzugt vor der Estherspaltung variiert werden. Um dabei die Essigsaure moglichst vollstandig vom 
Essigsaure-<D-pyrxoM-yl-alcylylesther abzutrennen, werden dis vereingten organischen Phasen dreimal mit gesattigter 
Kahumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Die Reaktionszeit der anschlieBenden Estherspaltung wird auf 20 Stun- 

25 den festgesetzt. Die Ausbeuten liegen unabhangig von der Kettenlange zwischen 25 und 60%. 

10032] Die Darstellung des 4-(2-Pyrrol-l-yl-ethoxy)-Phthaloniuil und des 4-(3-Pyrrol-l-yl-propoxy)-Phlhalnitril er- 
folgt gcmaB dcm schematisch in der Fig. 9 dargcstclltcn Prinzip. Bei der dort abgcbildctcn Darstellung handelt es sich 
um eine nukleophile Substitution am Aromaten. Durch den -M-Effekt der Cyano-Gruppen ist die Elektronendichte an 
der C 4 -Position im Aromaten abgesenkt Nitrofunktionen sind gute Abgangsgruppen und konnen daher durch Hydroxyl- 

30 gruppen substituiert werden. Bei dieser Substitutionsreaktion zeigen aromatische Hydroxylgruppen die hochste Reakti- 
vitat Die Reaktivitat nimmt bei aliphaiischen Hydroxylgruppen mit steigender Kettenlange ab. Das Verhaltnis der 
Edukte wird verandert, um die Aufarbeitung zu vereinfachen. In der beschriebenen Darstellung werden der Alkohol und 
das Nitrophthalonitril im molaren Verhaltnis 1 : 1 eingesetzt. Um einen vollstandigen Umsatz des Nitrophthafonitrils zu 
gewahrleisten, wird der Alkohol in mindestens 1,3-fachen UberschuB eingesetzt, so daB auf die chromatographische Ab- 

35 trennung des Nitrophthalonitrils vorleilhaft verzichtet werden kann. Bei der Darstellung von 4-(3-Pyrrol-l-yl-propoxy)- 
phthalnitril wird die Reaktionszeit zusatzlich um 4d erhoht. Das Ausfallen der Rohprodukte gelingt in beiden Fallen erst 
nach vorsichtigem Neutralisieren. In saurer Losung beginnt das Pyrrol zu poly men sieren, was zu erheblichen Ausbeute- 
verlusten fuhrt, so daB ein Ansauern vermieden werden sollte. Die Kristalle bilden sich nur in eiskalter Losung oder nach 
vollstandiger Abuennung von Verunreinigungen. Bei 4-(3-Pyrrol-l-yl-propoxy)-phthaloniuil betragt die Kristallisati- 

40 onszeit etwa 4 Wochen. Es ist daher bei der hier beschriebenen, bevorzugten Ausfbhrungsform des erfindungsgemaBen 
Syntheseverfahrens bevorzugt, das Produkt als Ol weiter einzusetzen, wenn die MS- und NMR-Spektren keine Verun- 
reinigungen mehr aufweisen. Die Ausbeute sinkt mit zunehmender Kettenlange. 

[0033] Die Cyclotetrarnerisierung zum 2,9,16,23-Tetrakis-(pyrroH-yl-alkoxy)-phthalocyanin wird gemaB der in Fig. 
10 schematisch dargestellten Vorschrift durchgefuhrt. Dabei wird 0,2 g-0,5 g Dinitril unter Stickstoff in siedendem Pen- 

45 tanol gelost. Dabei wird eine Spatelspitze Lithium hinzugegeben und eine Dreiviertelstunde geruhrt. Bei der Herstellung 
hat sich gezeigl, daB ein Verlangem der Reakt ionszeit auf eine Stunde die Ausbeute erhoht. Nach der Reaktion wird zu- 
nachst das Pentanol vollstandig im Vakuum entfemt und das zuriickbleibende Ol zum Ausfallen in Methanol/Wasser-Ge- 
misch (Volumenverhaltnis 1 : 1) gegeben. Beim Tetrakis-(pyrrol-l-yl-alkoxy)-phthalocyanin wird Lithium als Zentral- 
metall durch Waschen mit dem Methanol/- Wasser-Gemisch entfemt. Um das Lithium im Tetrakis-(pyrrol-l-yl-aikoxy)- 

50 phthalocyanin zu entfemen, wird das Phthalocyanin in pH 5 Puffer geruhrt, anschlieBend abfilu-iert und mit Wasser neu- 
tralisiert. Von etner Behandlung in Essigsaure ist abzusehen, da dies zu einem hohen \ferlust durch Polymerisation fuhrt. 
Fiir die Darstellung der zentralmetallhaltigen Phthalocyanine wird die Vorschrift abgewandelt. Die Metallierung wird 
ohne Aufarbeitung in Pentanol durch Zugabe des entsprechenden Metallsalzes zum Ansatz der Cyclotetrarnerisierung 
durchgefuhrt. Die Produktkontrolle erfolgt uber UV-Vis-Spektroskopie. Es hat sich erwiesen, daB Zink und Kobalt starke 

55 Wechselwirkungen zum Komplex ausbilden. Nickel hingegen laBt sich durch Waschen mit Wasser aus dem Phthalocya- 
nin herausextrahieren. Die Aufarbeitung des Produktes erfolgt aus diesem Grund nicht mit Methanol/Wasser-Gemisch, 
sondern in reinem Methanol. Die erzielbaren Ausbeuten liegen bei weit Uber 80%. 

(0034] Bei den Perylenen werden als n-Leiter Grundgeriiste bevorzugt, die sich - je nach Wahl der polymerisierbaren 
Gruppe - sowohl anodisch als auch kathodisch polymerisieren lassen. Als n-leitender molekularer organischer Halbleiler 

60 wird das 3,4,9, 1 0-Perylentetracarbodii mid bevorzugt. Die polymerisierbaren Gruppen sollten dabei so angebrachl sein, 
daB sie keinen EinfluB auf das konjugierende System haben, um den Leitungscharakter nicht zu verandern. Da am Stick- 
stoff des Diimides ein Knoten im HOMO und LUMO liegt, variieren dort angebrachte Reste die elektronischen Eigen- 
schaften des Systems nicht. Als katodisch polymerisierbare Gruppe ist Hydroxyphenylsubstituent bevorzugt. Als ano- 
disch polymerisierbare Gruppe wird ein Aminophehylsubsutuent gewahlt. 

65 | 0035] Die Synthesen konnen wie folgt untergliedert werden: 

- Darstellung des l,6,7,12-Tetrachloro-3,4,9,l0-perylentetracarbonsaureanhydrid 

- Darstellung der Perylen-3,4,9,10-tetracarbodiimide aus Diaminoverbindungen 
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- Darstellung der Peryfen-3,4 ? 9,10-tetracarbonsaurediinriide aus Monoaminoverbindunge, wobei die .Darstellung 
der Perylen-3,4,9,l(>lelracarbodiimide und der l,6JJ2-Tetrachloro-3,4 ? 9,10-perylenLeiracarbodiiniide nach den 
selben Synthesevorschriften durchgefuhrt wurden. 

[0036] Die Darstellung des l,6JJ2-Tetrachloro-3,4 ? 9,10-perylentetracarbonsaureanhydrids erfolgt gemaB der in der 5 
Fig. 11 schematisch abgewickelten Vorschrift durch Chlorierung des Anhydrids. Chlorsulfonsaure eignet sich zum Ein- 
fuhren von Chlor an Aromal.cn. Iod fungiert bei dieser Reaktion als Katalysator. Die Umsetzung erzielt eine Ausbeute 
von 98%. 

[0037] Die Synthesen der Perylen-3,4,9,10-tetracarbodiimide und der 1,6,7,12- Tetrachloro- 3, 4,9,1 0-perylentet racar- 
bodiimidc werden gemaB Fig. 12 durchgefuhrt. Die Diaminokomponente wird bei dieser Vorschrift in uber 10-fachem 10 
UberschuB eingesetzt urn die Wahrscheinlichkeit. einer Polykondensalion abzusenken. Es ist weiter bevorzugt darauf zu 
achlen, kanzerogene Losungsmittel weitgehend zu vermeiden. Anstatt Benzol laBt sich beispielsweise Toluol bzw. Xylol 
verwenden, wenn es aufgrund der Tx>slichkeit der Eduktc nioglich is!.. Trotz des hohen Uberschusses der Diamonokom- 
ponente laBt sich das Perylentetracarbonsauredianhydrid nicht vollstandig umsetzen. Durch Kochen in Kaliumhydroxid 
lassen sich die Anhydridgruppen dieser Verindung in zwei Carbonsauregruppen uberfiihren. Die enlstandene Perylente- 15 
tracarbonsaure ist in Kaliumhydroxid loslich und kann so abgetrennt werden. Die entstandenen Produkte sind in Amei- 
sensaure loslich und konnten so von entstandenen Polymeren abgetrennt werden. Die Produkte lassen sich auch durch 
eine zweistufige Syn these aus den entsprechenden Monoaminonitroverbindungen herstellen, indem man in einem ersten 
Reaktionsschritt die Perylencarbodiimide synthetisiert und anschlieBend die Nitrogruppen reduziert. 

[0038] GemaB Fig. 13 laBt sich das Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid aus Monoaminoverbindungen darstellen. 20 
Dabei verlauft fur X = H die Umsetzung quantitativ, fiir X = O betragt die Ausbeute 20%. Die Reakti vital des Perylen- 
3,4,9,1 0-tetracarbonsaurediimid wird durch die Einfuhrung der Chloratome stark herabgesetzi. Eine Inhibierung der Re- 
akuvitat durch die Chloratome bei Umsetzung nut Diaminokomponenten erfolgt nicht. 

[0039] Im folgenden wird nun auf weitere Details der erfindungsgemaBen Eleklropolymerisation der Phthalocyanine 
eingegangen. Um die Eduktmengen fiir die Eleku*6polymerisation zu minimieren, wird eine Einkompartimentzelle mil 25 
5 ml Volumen verwendet, in der sich eine lxl cm groBe Arbeitselektrode aus ITO (Indium-Zinn-Oxid), ein ebensogro- 
Bcs Platinnctz als Gcgcnclcktrodc und cin Silbcrdraht als Bczugsclcktrodc bcfindcn. Der Silbcrdraht dicnt als Quasibc- 
zugselektrode und sollle nach jeder Messung gegen Ferrocen geeicht werden. Bei der Verwendung von Hg/HgCl oder 
Ag/AgCl als Bezugselektrode konnen Wasserspuren in das Losungsmittel gelangen. Da geringe Mengen an Verunreini- 
gungen oder Wasserspuren die an der Anode entstehenden Radikale abf angen und die Polymerisation inhibieren konnen, 30 
sollte keine direkte Bezugselektrode verwendet werden. Die Eleku-opolymerisation kann mit zwei verschiedenen Ab- 
scheidungsmethoden stattfinden: Der potenuostatischen Abscheidung und der potentiodynamischen Abscheidung. Bei 
der potenuostatischen Abscheidung wird ein konstantes Potenual zwischen der Bezugs- und der Arbeitselektrode ange- 
legt, wahrend bei der potentiodynamischen Abscheidung ein zyklisch varrierendes Potential verwendet wird. Eine wei- 
tere Abscheidungsmoglichkeit besteht in der Reaktion bei konstantem StromfluB (galvanostatisch) oder gezielt vorgege- 35 
benen variierendem Su*omfluB (galvanodynamisch). Die Polymerisationsbedingungen sollten sowohl fiir die potentiosta- 
tische als auch fur die potentiodynamische Abscheidung auf eine maximal erreichbare Schichtdicke hin opdmiert wer- 
den. Von den Erfindern wurden auBer den Pyrrol-substituierten Phthalocyaninen auch Tetraminophmalocyaninato-Nik- 
kel als Vergieichssubstanz verwendet. Aufgrund der geringen Loslichkeit der Monomeren (3 • 10"" 4 bis 9 • 10" 4 mol/1) 
sollte mit einer gesattigten Losung gearbeitet werden. Damit die Lbsung iiber die gesamte Reaktionszeit die gleiche Kon- 40 
zentrauon aufweist, sollten etwa jeweils 10 3 mol/1 eingesetzt werden. Die Spannungen in den in den Figuren dargestell- 
ten Cyclovoltamogrammen sind jeweils gegen SCE angegeben. 

[0040] Bei der Cyclovoltammetrie werden Dreiecks-Spannungen zwischen der Arbeits- und der Referenzelektrode mit 
Hilfe eiries Potentiostaten angelegt. Dazu wird das Potential zwischen einem Anfangs- und einem Umkehrpotential mit 
der Zeit konunuierlich geandert. Die zwischen der Arbeits- und der Gegenelektrode flieBenden Su-6me werden gemes- 45 
sen. Durch Division der Strome durch die aktive ElektrodengroBe erhlt man die Stromdichten. Cyclovoltammogramme 
sind die aus dieser MeBtechnik resuluerende Auftragungen der Su-6me bzw. Stromdichten gegen die Spannungen. Reak- 
tion 1 zeigt ein Cyclovoltammogramm einer Substanz die in Losung folgende Reaktion eingehen kann: 



[0041] Die von der Elektrode aufgenommene bzw. abgegebenen Ladungen Q erhalt man durch Integration der Kurve: 
q = J idt Gleichung 1 

[0042J Man unterscheidet bei der Cyclovoltammetrie drei Grenzbereiche: 
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- die reversible Reaktion 

- die quasireversible Reaktion 

- die irreversible Reaktion. 60 

[0043] Bei der reversiblen Reaktion liegt der Abstand des kathodischen und anodischen Peakpotential zwischen 57 
und 60 m V. Der theoreusch berechnete Wert von 59,2 mV wird selten gemessen, da es durch Widerstandseffekte der Lo- 
sung zu kleinen Verzerrungen komint Die Ladungsmengen ^ und q k sind betragsmaBig gleich groB. Das Peakpotenuai 
laBt sich durch folgende Formel bestimmen: 65 
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Gleichung 2 



[0044] 1st die Rale des Elektronentransfers langsam im Vergleich zur Zeitscala (bei groBen Vorschubgeschwindigkei- 
ten) so ist das thermodynamische Gleichgewicht zwischen A und A' gestort. Der Abstand der Peakpotenuale vergroBerl 
to sich. Fur den Fall kann das Redoxpotential nicht mehr exakt bestimmt werden. Man spricht von einer Quasi-reversiblen 
Reaktion. Gleichung .2 wird zumcist fur eine Naherung des Redoxpotentials verwendet. 

[0045] Uberlappen die Peaks der anodischen und kathodischen Reaktion nicht mehr, spricht man im elektrochemi- 
schen vSinn von einer irreversiblen Reaktion. Die gezeigten Cy c ^° v °l^nimogramme sind keine irreversiblen Reaktionen 
im elektrochemischen Sinn, sondern sie sind von der chemischen Natur her irreversibel. Bei diesen Reaktionen lassen 

15 sich keine Redoxpotentiale angeben. 

[0046] Die Figuren der Zeichnung zeigen die Veranderungen der Cyclovoltarnogramme wahrend der potentiodynami- 
schen Polymerisation. Die erhaltenen Schichtdicken und die autgenommenen Ladungen werden anschlieBend ini Ver- 
gleich zu den potentiostatischen Polymerisationen diskutiert. Es werden pro Monomer jewei Is zwei Cyclovoltammo- 
gramme (CV) gezeigt Im ersten CV gemaB Fig. 14 sind die ersten funf Zyklen zu sehen, um die Veranderungen des Po- 

20 tentials zwischen Monomer und Polymer zu verdeutlichen. Im zwei ten CV gemaB Fig. 15 ist jeder funfte Zykliis aufge- 
tragen, um die Satugung der Strome aufzuzeigen. Vorweg werden die einzelnen Polymerisationsparameter optimiert. Die 
hier gezeigten potentiodynamischen Elektropofymerisationen werden bei einer Vorschabgeschwindigkeit von 10 mV/s 
durchgefuhrt. Eine Sleigerung derScangeschwindigkeil fuhrt zu weniger ausgepragten Oxidations- und Redukti on speaks 
und zu geringeren Filmdicken nach gleicher Abscheidungszeit. Als Losungsmittel werden Acetonitrii, Dichlormethan 

25 (DCM) und Dimethylformamid (DMF) verwendet. Die Pyrrols ubsutuierten Phthalocyanine erreichen aus DCM die 
groBten Schichtdicken und das Tetraamino-Phlhalocyaninalo- Nickel aus DMF. Als Leitsalze werden Tetrabutylaminoni- 
umtctrafluorophorat (TBABF 4 ), Tctrabutylamoniumpcrchlorad (TBACIO4) und Tctrabutylamoniumhcxafluorophosphat 
(TBAPF 6 ) untersuchty wobei die Abscheidung des Tetraaminophthalocyaninato-Nickel optimal aus einer Losung mit 
0.1 mol/1 TBACIO4 gelingt. Die Pyrrol- substituierten Phthalocyanine hingegen erreichen bei der Abscheidung aus 

30 0,1 mol/1 TBAPF6 die groBten Schichtdicken. Die poteniiodynamische Polymerisation wird jeweils nach zwei Stunden 
abgebrochen. Die nachfolgende Tabelle soli einen Uberblick iiber die optimierten Reaktionsbedingungen gemaB der Er- 
findung geben: 
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^ Tabeile2 



Monomer 


Einwaage 
Monomer 
1CT 3 mol/l 


Losungs- 
mittel 
(5 ml) 


Leitsalz 


Einwaage 
Leitsalz 
(0,1 mol/l) 


Polymeri- 
cat i nn^- 

O CJ LI Ul 1 0 

zeit 


NiPc- 


3,2 mg 


DMF 


TBACI0 4 


0,16 g 


2h 


H 2 Pcfpyr- 

rolylpro- 

poxy] 4 


5,0 mg 


DCM 


TBAPFg 


0,19 g 


2h 


H 2 Pc[pyr- 

rolylet- 

hoxy]^ 


4,8 mg 


DCM 


TBAPFg 


0,19 g 


2h 


ZnPc[pyr- 
rolyl- 
ethoxvl a 


5,1 mg 


DCM 


TBAPFg 


0,19 g 


2h 


NiPc[pyr- 

rolylet- 

hoxy] 4 


5,0 mg 


DCM 


TBAPFg 


0,19 g 


2h 


CoPc[pyr- 

rolylet- 

hoxy] 4 


5,0 mg 


DCM 


TBAPFg 


0,19 g 


2h 



[0047] Die potentiodynamische Elektropolymerisation von Tetraaminophthalocyaninato-Nickel wird in DMF mit 
0,1 mol TBACIO4 als Leitsalz durchgefuhrt. Das Monomer besitzt drei Oxidation speaks (0,29 V; 0,72 V; 0,98 V) und 
zwei Reduktionspeaks (0,55 V; 0,95 V). Die Lage der Oxidationspeaks verschiebt sich beim Ubergang vom Monomeren 
zum Oligomeren deutlich zu positiveren Potentialen. Der erste Oxidationspeak des Oligomeren liegt bei 0,55 V und der 
zweite bei 0,95 V. Der dritte Oxidationspeak ist beim Oligomeren auBerhalb des abgefahren Spannungsbereiches. Der 
zweite Reduktionspeak verschiebt sich nicht (0,87 V). Hingegen ist der erste Reduktionspeak des Obgorneren leicht zu 
hoheren Spannungen auf 0,35 V verschoben. 

[0048] In der Fig. 15 ist jeder fiinfte Zyklus aufgetragen. Man erkennt, daB die Oxidations- und Reduktionspeaks erst 
an Intensitat zunehmen, dann jedoch ab dem 20. Zyklus abnehmen. Diepotentiodynamische Elektropolymerisation von 
retrakis-(2-pyrrol-l-yl-etoxy)-Phthalocyanin wird in DCM als Losungsmittel durchgefuhrt. Als Leitsalz wird 0,1 mol/l 
TBAPF 6 verwendet. Die Fig. 16 zeigt das entsprechende CV. Das zentralmetallfreie Tetrakis-(2-pyrrol-l-yl-etoxy)- 
Phthalocyanin zeigt zwei Oxidationspeaks (0,79 V; 1,20 V) und ein Reduktionspeak (1,03 V). Die Lage des Reduktions- 
peak verandert sich wahrend der Polymerisation nicht. Beim Ubergang vom Monomeren zum Oligomeren verschieben 
sich die Oxidationspeaks zu positiveren Potentialen (1,2 V; 1,38 V). Die Oxidations- bzw. Reduktionspeaks nehmen 
nach den ersten funf Zyklen stark ab. Das Maximum der Stromdichte bei 1 ,4 V nimmt mit wachsender Schichtdicke ste- 
tig ab. 

[0049] Zu der Elektropolymerisation ist festzuhalten, daB diese zu der Gruppe der elektroorganischen Synthesen ge- 
hort. Elektronenreiche Aromaten konnen durch elektrochemische Oxidation bzw. Reduknon zur Polymerisation ge- 
bracht werden. Die meisten leitfa^iigen Polymere werden anodisch (oxidativ) polymerisiert. Dieses Verfahren kann vor- 
teilhaft ebenfalls fur nicht leitfahige Polymere verwendet werden. Die kathodische Polymerisation von Phenol zu Poly- 
phenylidenoxid ist ebenfalls moglich. Der Vorteil dieser Methode sind die resuluerenden homogenen Schichten, deren 
Dicke iiber die Abscheidungszeit gut kontrolliert werden kann. Mit dieser Technik ist es ebenfalls vorteilhaft moglich, 



9 



D£_ 1 0024993A 1 _L> 



; Q DE 100 24 993 A 1 Q 

die Schichten schon wahrend der Abscheidung zu dotieren. 

[0050] Es laBt sich gegebenenfalls durch Erzeugung von Radikalen an modifizierten Elektroden mil Hilfc von Strom 
auch eine radikalische Polymerisation durchfuhren. 

[0051] Die Preparation erfolgt gemaB einer beispielhaften Ausfuhrungsform der Erfindung in einer 3- Elektroden -A n- 
5 ordnung, wie sie fiir die Cyclovoltammetrie verwendei wird. Altemativ ware eine 2-Elektroden- Anordnung cbenfalls 
verwendbar. Die Fig. 17 zeigl eine entsprechende Anordnung gemaB der Erfindung als Prinzipskizze. Als Quasireferen- 
zelektrode (RE) wird bei diesem Verfahren ein Silberdraht, oder ein Silberdraht mil einer Silberchloridbeschichtung vcr- 
wendet. Er besitzt den Vorteil, daB er nicht in Kontakt zu wassrigen Elektrolyten stehen muB, und somit Wasserspuren als 
Verunreinigungen ausgeschlossen werden konnen. Er muB jedoch nach jeder Messung gegen Ferrocen geeicht werden. 

to Fiir elektroorganische Synthesen werden 1-und 2-Kompaument-Zellen verwendet. Die Anordnung gemaB Fig. 17 ist. 
eine 2-Kompatiment-Zeile. Bei dieser Zelle ist die Anode (AE) von der Kathode (GE) durch eine semipermeable Trenn- 
wand (ST) abgetrennt. Fiir die Erfindung hal es sich als vorteilhaf t erwiesen, die Elektroden in einer besonderen Art und 
Weise anzuordnen. Normal erweise wird die Referenzelektrode in der Nahe der Arbeitselektrode angeordnet, wahrend 
die Gegenelcktrode in einem weiteren Abstand angeordnet ist. Fiir die Erfindung ist es jedoch bevorzugt, die Gegeneiek- 

15 trode moglichst nahe an der ArbeiLselektrode anzuordnen und die Referenzelektrode hinter der Arbeitselektrode in einem 
groBeren Abst and anzuordnen. Die Eignung der Zelle hangt vom Monomer ab und sollte individuell auf das Monomer 
abgesummt werden. 

[0052] Die in der Fig. 17 dargestellie Zelle besitzt zusatzlich zwei Offnungen zum Spiilen von Inertgasen. Urn homo- 
gene Schichten zu erreichen, sollte die Gegenelektrode (GE) die gleiche Geometrie und GroBe aufweisen wie die Ar- 

20 beitselektrode und parallel ausgerichtet. sein. Die Abscheidung kann dabei nach drei verschiedenen Verfahren erfolgen: 
Bei konslanter Spannung (potentiostatische Abscheidung), konstantem Strom (galvanostatische Abscheidung) oder bei 
zyklisch variierendem Potential (potentiodynamische Abscheidung). Die Art Abscheidung bestimmt dann die Morpho- 
logie der derart abgeschiedenen Schichten. So ist insbesondere bei der potentiodynamischen Abscheidung moglich, eine 
hohere Porositat der Schichten, d. h. eine erhohte PorengroBe zu erreichen. Auf diese Weise wird die Empfindlichkeit ei- 

25 ner derartigen Schicht verbessert, da in eine porosere Schicht mehr Gasmolekule eines zu detektierenden Gases eindif- 
fundieren konnen. Die Arbeits weise der dargestelllen Zelle soli am Beispiel des Pyrrols erlautert werden. Die einzelnen 
Rcaktionsschrittc sind in den Fig. 18a bis d dargcstcllt. Dabci wird zunachst Pyrrol an der Anode zum Radikal oxidicrt. 
Dieses kann dann entweder mit einem weiteren Radikal oder mit einem Pyrrolmolekul reagieren. Der erste Fall soli hier 
als Radikal-Radikal-Dimerisierung bezeichnet werden, wahrend der zweite Fall hier als Radikal-Substrat-Dimerisierung 

30 bezeichnet wird, wobei der erste Reaktionsweg wahrscheinlicher ist. In beiden Fallen werden zwei Protonen abgespalten 
und bei der Radikal-Substrat-Kupplung wird ein Elektron abgegeben. Uber die fortschreitende Reaktion erhalt man Po- 
lypyrrol. Die Elektropolymerisation von Anilin und Aminosubstituierten Aromaten soil am Beispiel von der Elektropo- 
lymerisation von Tetraaminophthalocyaninato-Nickel gemaB der Fig. 1 9 dargestellt werden. Bei dem in der Fig. 19 dar- 
ges tell ten Mechanismus der Elektropolymerisation von Tetraajiunophthalocyaninato-Nickel handelt es sich eben falls urn 

35 eine anodische Polymerisation. Auch bei dieser Reaktion ist die Radikal-Radikal-Dimerisierung wahrscheinlicher. 

[0053] Im folgenden sollen die potentiodynamische und die potentiostatische Abscheidung miteinander verglichen 
werden. 

[0054] Zunachst sollen die aufgenommenen Ladungsmengen wahrend der statischen und dynamischen Polymerisation 
von P2 miteinander verglichen werden. Fiir die Berechnung der Ladungsmenge der potentiostalisch abgeschiedenen Po- 

40 lymere, wird die Polymerisation nach verschiednene Reaktionszeiten abgebrochen und die wahrend der Reaktion gemes- 
senen Strome gegen die Zeit integriert. Um die Ladungsmengen wahrend der potentiodynamischen Polymerisation zu 
bestimmen, wird ein CV, das uber 2 h aufgenommen wurde, in die einzelnen Cyclen zerlegt. AnschlieBend werden die 
Spannungen mit der Vorschubgeschwindigkeit in Zeiten umgerechneL Die daraus resultierenden Graphen (Strom gegen 
Zeit) werden integriert zur Berechnung der pro Cyclus ausgenommenen und abgegebenen Ladung. Die erhaltenen Be- 

45 trage werden subtrahiert, um die im Polymer verbliebenen Ladungen zu erhalt en. Zum Vergleich der Ergebnisse der po- 
tentiostatischen und der potentiodynamischen Elektropolymerisation werden die Gesamtmengen der Ladungen pro Cy- 
clus durch Addition der jeweils vorhergehenden Cyclen bestimmt und gegen die Zeit bis zum jeweiligen Cyclus aufge- 
tragen. 

[0055] Die Ergebnisse der Berechnung sind in der Fig. 20 dargestellt. Bei gleicher Polymerisationszeit nehmen die po- 
50 tentiodynamisch hergestellten Schichten des Tetrakis-(2-pyrrol-l-yl-phthalocyanin) 1/3 mehr Ladungstrager auf als die 
potentiostatisch hergestellten Schichten. Die von dem Polymer aufgenommene Ladung sattigt mitfortschreitender Reak- 
tionszeit bei beiden Praparationsmethoden. Die nachfolgende Tabelle soil einen Vergleich der potent iostatischen und der 
potentiodynaniischen Elektropolymerisation ermoglichen. 
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Tabelle3 



Monomer 


Polymerisa- 
tionsmethode 


Schichtdicke 
Inm] 


Rauhigkeit 
[nm] 


aufgenom- \ 
mene La- 
dung [C] 


NiPc- 
[NH 2 1 4 A1 


statisch 


690 


60 


0,228 




dynamisch 


1100 


380 


0,503 


H^Pclpyrro- 

lylpro- 

poxy) 4 P1 


statisch 


5050 


1270 


0,232 




dynamisch 


2850 


600 


0,342 


h^Pclpyrro- 
ly- 

lethoxy] 4 P2 


statisch 


3000 


1200 


0,181 





dynamisch 


1900 


400 


0,298 


ZnPc[pyrroly- 
lethoxy] 4 P3 


statisch 


120 


30 


0,024 


• 


dynamisch 


120 


10 


0,020 


NiPcfpyrroly- 
lethoxyl 4 P4 


statisch 


80 


60 


0.049 




dynamisch 


100 


20 


0.097 


CoPctpyrro- 
lyl- 

ethoxy] 4 P5 


statisch 


810 


60 


0,021 




dynamisch 


740 


200 


0,020 



[0056] Bei den Polymeren, die uner 1 pm Schichtdicke erreichen, isl. die aufgenomrnene T^adung bei der potentiodyna- 
mischen Abscheidung deutlich groBer als bei der potentiostatischen. Die erreichten Schichtdicken sind bei den polyme- 
ren Phthalocyaninen mit Nickel als Zentralmetall bei der potentiodynainischen Elektropolymerisation dicker Bei den an- 
deren zentralmetallhaltigen Polymerfilmen sind die erreichten Schichtdicken nach bei den Praparationsmethoden ahn- 
iich. Fiir die Eilrae der zentralmetall freien Poly mere erreichen die potentiostatisch abgeschiedenen Filme groBere 
Schichtdicken. Fiir die Erfindung sind Schichtdicken zwischen 1 pm und 5 pm vorteilhaft. 

[0057] Die Monomeren, die nur geringe Schichtdicken erreichen, haben einen geringen Ladungsverbrauch. Jedoch ist 
der Ladungsverbrauch pro Schichtdicke fur die einzelnen Mononiere un terse hi edlich. Die maximal erreichte Schicht- 
dicke hangt deutlich von der Struktur des Monomeren ab. Bei den Pyrrol-substituierten Phthalocyaninen wachsen die 
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zentraimetallfreien Monomere deutlich zu hoheren Schichtdicken auf. Die Verlangerung des Alkylspacers zwischen dem 
Phthalocyanin und dem Pyrrols ubsiituenien fuhrt zu groBeren Schichldicken nach der Elektropolymerisation. Der Ein- 
bau des Zentralmetalls bei diesen Verbindungen fuhrt. zu geringeren Schichldicken bei gleicher Polymerisationszeit. Fol- 
gende Punkte sind die Hauplgriinde fur die unlerschiedlichen erreichten Schichldicken: 

5 

- Loslichkeit 

- Reaktivitat 

- Leitfahigkeit des resullierenden Polymers 

- Elektrodenkinetiken. 

10 

[0058] Die zentralmetallhaltigen Pyrrol-substituierten Phthalocyanine bcsitzen eine geringere Loslichkeil als die zen- 
traimetallfreien (--lCT 4 : -5 • 10"^). Dainit laBl sich erklaren, warum die zentralmelallhalugen Monomere geringere 
Schichldicken erreichen. Nichl erklaren laBt sich damil wiederum, warum das Cohall-hallige Phlhalocyanin groBere 
Schichldicken erreicht als das Zing-bzw. Nickel- haltige. Dies liegt daran, daB das redoxaktive Zentraimelall die Polyme- 

15 risation aktiviert. Das Polymerisations verhal ten der Pyrrol-substituierten Phthalocyanine unterscheidet sich von denen 
der tetraaminosubstituierten Phthalocyanine. Bei den Pyrrol-substituierten Phthalocyaninen erreicht das Cobalt-haltige 
die groBten Schichldicken, gefolgt vom Nickel-haitigen. Das Zink-haltige Monomer wachst am schlechtesten auf. Bei 
den Tetraaminosubstituierten Phthalocyaninen wachst das Nickel-haltige Phthalocyanin zu den grSBten Schichldicken 
auf, das Zink-haltige erreicht die zweitdicksten Schichldicken und das Cobalt-haltige zeigt die geringste Reaktivitat. 

20 Nickel-haltige Phthalocyanine zeigen hohere spez. Leitfahigkeiten als andere Phthalocyanine. \fon daher 1st ein Auf- 
wachsen zu hohen Schichtdicken zu erklaren. Ursache fur das abweichende Reaktionsverhalten ist die Elektronendichte 
der Radikalkalionen. Die Tetraaminosubstituierten Phthalocyanine besitzen aufgrund der mesomer schiebenden Amino- 
gruppen eine hohere Elektronendichte im Aromaten als die Pyrrol-substituierten Phthalocyanine. 
[0059] Das Monomer mil dem C3- Spacer zwischen derr Pyrrolgruppe und dem Phthalocyanin wachst zu groBeren 

25 Schichtdicke auf als das Monomer mil dem C2-Spacer. Da die Loslichkeiten vergleichbar sind, wird dieser Grund fur ein 
unlerschiedliches Aufwachsverhallen ausgeschlossen. Die geringe sterische Hinderung der Pyrrolgruppe beim Monomer 
mit dem C^-Spaccr crhoht die Reaktivitat der Polymerisation. Die Leitfahigkeit der rcsulticrcndcn Polymcrc ist ver- 
gleichbar. 

[0060] Das Polymer des Amino-substituierte Phthalocyanin besitzt eine deutlich hohere Leitfahigkeit als die Pyrrol- 
30 substituierten Phthalocyanine. 

[0061] Die Elektrodenkinetiken sind fiir die hier beschriebenen Monomeren ahnlich, da die GroBe der Molekiile und 
ihre Polaritat nicht stark variieren. Man kann also annehmen, daB die Diffusionskonstanten und die Wechselwirkungen 
mit der Elektrode ahnlich sind. 

[0062] An den dargestellten Perylenen wird die Elektropolymerisation durchgefuhrt. Das Hydroxy phenoxysubstitu- 
35 ierte Perylen 16 laBt sich bei negativen Potentialen mit CaCh als Leitsalz aus DMF auf ITO abscheiden. Eine Elektropo- 
lymerisation in Gegenwart von TBAPF 6 als Leitsalz ist nicht moglich. Auffallend ist das Redoxpaar bei -0,56 V. Da es 
bei den elektropolymerisierbaren Phthalocyaninen nicht auftritt, laBt es sich dem Perylen-Grundgerust zuordnen. Das 
Maximum verschiebt sich zu weniger negativen Potentialen. Das wachsende Polymer laBt sich schwerer reduzieren, als 
das Monomer. In der Fig. 21 ist jeder funfte Cyclus der Elektropolymerisation aufgetragen. 
40 [0063] Das tetrachlorierte Hydroxyphenoxy-substituierten Perylen 17 laBt sich bei gleichen Bedingungen nur in sehr 
geringen Schichtdicken abscheiden. Das Redoxpaar des Perylengrundgerustes liegt bei 0,3 V und ist nur wahrend der er- 
sten Cyclen zu erkennen. Gezeigt wird in der Fig. 22 ebenfalls jeder funfte Cyclus der potentiodynamischen Abschei- 
dung. Die Stromdichten nehmen nach wenigen Cycleri rapide ab. 

[0064] Die Aminophenoxy-substituierten Perylene 11-15 lassen sich in DMF weder mit CaCl 2 noch mit TBAPF 6 als 
45 Leitsalz auf ITO abscheiden. Auf Plalinelektroden hingegen setzt die Polymerisation bei den Perylenen mit Di-amino- 
phenylether als Substituenten (II, 12) mit TBAPFg als Leitsalz ein. Die Filme wachsen jedoch nur zu geringen Schicht- 
dicken auf. Fig. 23 zeigt jeden funften Cyclus der potentiodynamischen Elektropolymerisation von II. 
[0065] Auch hier zeigt sich die Einfuhrung der Chloratome fur die Elektropolymerisation ungianstig. Wie man aus der 
Fig. 24 entnehmen kann, sind die Stromdichten bei der potentiodynamischen Abscheidung von dem chlorierten PTCDI 
50 12 deutlich geringer, als die der nicht chlorierten Deri Yates II. Die Abnahme der Stromdichten mit der Cyclenzahl ist bei 
dem chlorierten PTCDI-Derivat (12) deutlich groBer. 

[0066] Generell zeigen die PTCDA, die mit Di-amino-diphenylether umgesetzt werden (II, 12) die hochste Reaktivitat 
unter den Aminosubstituierten Perylenen 1 1-15. Die sterische Hinderung kann somit wahrend der Elekuropolymerisation 
durch eine langeren Spacer verringert werden. Die Erhohung der Elektronendichte im angreifenden Aromaten durch den 
55 Sauerstoff als Heteroatom begiinstigt die Polymerisation zusatzlich. Die Substitution der PTCDA mit Methylen-paradia- 
minodiphenyl (13) fuhrt zu keiner Erhohung der Reaktivitat. Die sterische Hinderung wahrend der Elektropolymerisation 
wird auch in diesem Fall herabgesetzt, jedoch die Elektronendichte im reagierenden Aromaten nicht erhGht Ein Unter- 
schied in der Reaktivitat zwischen den Meta- und Para-Di-aminophenylsubsdtuierten PTCDA's (14 und 15) ist nicht vor- 
handen. 

60 [0067] Die Polymerisationsparameter sollten fur das p-Di-amino-substiluierte PTCDA (T4) optimiert werden. Durch 
den Zusatz von Perchlorsaure als Katalysator kann die Reaktivitat der Elektropolymerisation erhoht. werden. Eine poten- 
tiodynamische Abscheidung von 14 auf ITO geiingt. Fig. 25 zeigt jeden funften Cyclus der Elektropolymerisauon von 14 
in DMF mit TBAPF6 als Leitsalz mit zwei Tropfen Perchlorsaure als Katalysator. Die Reakuon setzt bei positi veren Po- 
tentialen ein im Vergleich zum NiPc[NH 2 ]4Al ein (1,4 V bei 14 und 1.1 V bei NiPC[NH 2 ]4Al), wobei sich die Maxima 

65 der Oxidation und der Redukdon fUr das PTCDI 14 zu geringeren positi ven Potentialen verschiebt. Ein Grund fur die Po- 
tential verschiebung ist die Protonierung des 14. 

[0068] Da die Elektropolymerisation durch Sauren katalysiert wird, empfiehlt sich generelle der Einsatz von sauren 
Elektrolyten wahrend der Reaktion. Die Verwendung von wasserfreien Sauren, wie HBF 4 -Etherat Komplexen fuhrt 
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" ebenfalls zu einer weiteren Steigerung der Reakti vital. 

[0069] Eine weitere bevorzugle Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Bauelementes enthalt ein bevorzugt elek- 
trisch lei ten des Substrat, welches weiter bevorzugt in der Form von Interdigitalelektroden mikrostrukturiert sein kann. 
Auf diesem Substrat ist die das Polymer enthallende Schicht bevorzugt aufpolymerisiert. Die Digitalelektroden sind da- 
bei bevorzugt als Finger ausgebildeK die auch einander gegeniiberliegend kammartig ineinander verschachlelt sein k6n- 5 
nen. Dabei ist es bevorzugt, wenn der Absiand der Digitalelektroden eines Kammes zwischen 1 um und 2 um liegt. Ein 
kleiner Abstand der Digitalelektroden unlercinandcr ist vorteilhaft, da dann die anschlieBend aufgebrachte Polymer- 
schicht auf jeden Fall als geschlossene Schicht aufgebracht werden kann. 

1 0070J Bei einer weiteren Ausfiihrung storm der Hrhndung konnen die Elektroden des erfindungsgemaBen Bauelemen- 
tes durch Aufgalvanisieren eines weiteren andcren Mctalls verandert werden. Dabei kann beispielsweise nur ein Teil der to 
Elektroden des erfindungsgemaBen Bauelementes durch Aufgalvanisieren eines weiteren Metalls verandert werden, so 
daB zwei oder mehr unterschiedlich in mikrostrukturierter Weise auf dem erfindungsgemaBen Bauelement zur Verfugung 
gestellt werden. Auf diesen unterschiedlichen Elektroden kann anschlieBend die Polymerschicht aufpolymerisiert wer- 
den. Dabei kann ebenfalls eine heterogene Polymerschicht, wie sie weiter unten noch beschrieben ist, verwendet werden, 
um die Eigenschaften des erfindungsgemaBen Bauelementes auf beispielsweise ein zu detektierendes Gas abzustimmen. 15 
[0071] Bei einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist das Bauelement ein Sensor zur Messung 
des mindestens Vorhandenscins, bevorzugt der Konzentration, von Stoflen in Gasen und/oder Fliissigkeiten und/oder 
Feststoffen, bevorzugt von Gasen in Luft, wobci die Schicht zur Messung des Vorhandenseins, bevorzugt der Konzen- 
t tration, sensorisch akuv ist. Die erfindungsgemiiB ausgcbildcic Schicht bildel somit den zentralen Abschnitt eines Sen- 

sors. Derartige Sensoren konnen auch als Array, d. h. in Reihe geschaltet, zur quantitativen und qualitativen Detektion 20 
von Gasen und/oder Fliissigkeiten verwendet werden. Diese Sensoren konnen beispielsweise fur unspezifische Messun- 
gen in der Luftgutetiberwachung in einem Kraftfahrzeug, bei der sensorgesteuerten Abliiftung von geschlossenen Rau- 
men, beispielsweise eines Badezimmers, und bei Lebensmittelguleuntersuchungen, beispielsweise in Obst-/Fleischabtei- 
lungen und Lagerhausern eingesetzt werden. Mit dem erfindungsgemaBen Polymersensor lassen sich dabei vorteilhaft 
gleichzeitig mehrere verschiedene base, die durch den ReifeprozeB der Lebensmittel entstehen, erfassen. Dabei ist es bei- 25 
spielsweise moglich, verschiedene Poly mere in einer einzigen Polymerschicht zu integrieren, so daB die Eigenschaften 
des cntsprcchcndcn Sensors gcziclt auf die zu dctckticrcndcn bzw. zu ubcrwachcndcn Lebensmittel abgcstimmt werden 
konnen, Aber auch bei nur einem Polymer lassen sich verschiedene Gase erfassen, da das Polymer mit unterschiedlichen 
Gasen auch unterschiedlich reagiert. Diese unterschiedlichen Reakti onen konnen dann anschlieBend in einer Rechner- 
einheit mit bestimmten Eichwerten der entsprechenden Gase verglichen werden, so daB diese Gase dann entsprechend 30 
durch Zuordnung der erfaBten Werte zu den Eichwerten bestimmt werden konnen. 

[0072] In weiteren bevorzugten Ausfiihrung sformen kann die erfindungsgemafi eine Kombination aus einem Polymer 
und einem molekuiaren organischen Halbleiter enthaltene Schicht auch eine Antistatikfolie, ein organischer Feldeffekt- 
transistor (OFET), eine organische lichtemissionsdiode (OLED), eine photovoltaische Zelle, eine Schottkyzelle und/ 
oder eine Batterie sein. Im folgenden seien einige dieser Anwendungsgebiete beispielhaft erlautert. 35 
[0073] Das groBte industrielle Anwendungsgebiet von leitfahigen Polymeren ist die elektromagnetische Abschirmung 
von elektronischen Komponenten. Antistatikfolien werden hauptsachlich aus Poly-3,4-ethylendioxythiophen (PEDOT) 
hergestellt. 

[0074] Die andere bereits produktionsreife Anwendung sind OLED's. Die Fig. 26 zeigt den schematischen Aufbau. 
[0075] Als Kathode wird ein reaktives MetaD eingesetzt, wie Calcium oder Magnesium. Typische organische Schich- 40 
ten als Leucht- bzw. -Emituerschicht sind PPV oder Alq3. PEDOT dient bei den OLED's zum einen zur Glattung des 
Substrates, und zum anderen als Lochleiterschicht. Typisches Anodenmaterial ist Indium-Zinn-Oxid (TTO). Es besitzt 
eine hohe Leitfahigkeit und ist transparent. Es konnen jedoch auch leitfahige Poly mere eingesetzt werden, so daB flexible 
OLED's entstehen. Das Funktionsprinzip ist identisch zu den anorganischen LED's. durch die Anode werden Locher in- 
jiziert, und durch die Kathode Elektronen. Beide wandern durch das angelegte Feld in die Leuchtschicht, wo sie unter 45 
Abgabe elektromagnetischer Strahlung rekombinieren. 

[0076] OLED's sind die physikalische Umkehrung der photovoltaischen Zelle, in der durch Einstrahlung elektroma- 
gnedscher Strahlung Strom erzeugt wird. Fur organische photovoltaischen Zellen werden ein organischer n-Halbleiter 
(z. B. Me-PTCDI) und ein organischer p-Halbleiter (z. B. ZnPc) miteinander kombiniert. Es ist auch moglich, Schottky- 
Zellen aus einem organischen Halbleiter und einem leitfahigen Polymer als Metallersatz herzustellen. Die Fig, 27 zeigt 50 
typische Strukturen einer organischen photovoltaischen Zelle und einer Schottky-Zelle. 

[0077] Wahrend organische Leuchtdioden sowohl von den Lebensdauern als auch von der Lichtintensitat mit anorga- 
nischen LEDs konkurrieren konnen, erreichen organische Photovoltazellen bislang nicht die Wirkungsgrade anorgani- 
scher Zellen. Die Wirkungsgrade liegen bei 1% (MePTCDI/ZnPc) im Vergleich zu 35,8% (GaAs/GaSb). Das Funktions- 
prinzip einer photovoltaischen Zelle zeigt die Fig. 28. 55 
10078J In der Raumladungszone, die durch den Kontakt eines n- und eines p-Halbleiters entsteht, werden Elekux>nen 
durch elektromagnetische Strahlung von besetzten in unbesetzte Zustande angeregt. Das entstandene Excitonenpaar wird 
durch das elektrische Feld getrennt. Eine weitere Anwendungsmoglichkeit von organischen Ilalbleitem und leitfahigen 
Polymeren ist der Aufbau von OFET. Ihre Wirkungsweise ist mit den anorganischen Feldeffekttransistoren identisch. 
Die Strome zwischen Emitter und Kollektor konnen durch die an der Basis angelegte Spannung kontrolliert werden. Thr 60 
Anwendungsgebiet ist nicht wie bei anorganischen Transistoren beschrankt auf die Verstarkung von Stromen, sondern 
erstreckt sich ebenfalls in die chemische Sensorik. Die halbleitcnden Eigenschaften von organischen Materialien veran- 
dern sich durch Wechselwirkungen mit oxidierenden bzw. reduzierenden StofTen. Es kommt zu einem Elektronen trans- 
fer, wodurch sich die Lage des Fermi-Niveaus verschiebt. Die Strome zwischen Emitter und Kollektor andern sich bei 
gleichbleibender Spannung an der Basis. Dadurch kGnnen diese Stoffe (z. B. NH 3 -Gas) detektiert werden. Die Fig. 29 65 
zeigt den schematischen Aufbau eines organischen Feldeffekttransistors. 

[0079] Denkbar ist auch eine Kombination eines OFET mit einer OLED. Die Kollektorstrdme eines OFET, die in Ge- 
genwart eines zu detekuerenden Stories ansteigen werden an eine OLED geleitet. Durch die anliegenden Strome kombi- 
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igstragerpaare und elekiromagnetische Sirahlung wird emittiert. Dadurch konnen zu 
detektierende Gase direkt in ein Leuchtsignal umgesetzt werden. 

[0080] Des weiteren konnen leitfahige Poly mere in Batterien eingesetzt werden. Sie sind leichter als Metalle und bie- 
ten dadurch Vorteile. Diese Batterien lassen sich beispielsweise aus zwei unterschiedlich dotierten Polyacetylenschichten 
5 aufbauen. Eine Schichl ist mit Li-Ionen dotieri und die andere rnit led. Als Eleklrolyt kann ein mil Polvpropylencarbonat 
und DCIO4 getranktes Filterpapier verwendet werden. Der Aufbau einer solchen Batierie ist in Fig, 30 dargestellt. 
[0081] Durch das erfindungsgemaBe Einbringen von Pigmentstoffen in die erfindungsgemaBe Batterie wird der \fcrteil 
erreicht, daB die Leitfahigkeit einer derartigen Polymerbatterie uber einen langen Zeitraum erhalten bleibt. Dariiber hin- 
aus sind die erfindungsgemaBen Polymerbatterien auch unempfindlicher gegen kleine Locher in den zum Autbau der 

to Batterie verwendeten Schichten. Bei einer weiteren AusfUhrungsform der erfindungsgemaBen Batterien sind diese auf- 
grund der verwendeten Pigmentstoffe farbig ausgebildet. Dabei konnen die Pigrnentstoffe derart gewahlt werden, daB 
sich die Farbe andert, bevorzugt im Verlaufe des Entladungsvorganges der Batterie. Fur den Benutzer einer derartigen 
Batterie ist es daher - ohne das eine zusalzliche Batten estandsanzeige verwendet werden muB - durch die Farbe der Bat- 
terie selbst erkennbar, ob die Batterie voll oder eher leer ist. Auch dabei iaBt sich durch die erfindungsgemaBe Kombina- 

15 tion von Pigmentstoffen und Polymer die gegeniiber dem Stand der Technik erhohte mechanische Stabilitat der erfin- 
dungsgemaBen Batterien verwirklichen. 

[0082] Eine weitere Anwendung sind elektrochemische Muskeln. Die erfindungsgemaBen Polymere schwelien bei Do- 
tierung an. Diese Ausdehnung kann in Aktuatoren eingesetzl werden. 

[0083] Fig. 31 zeigt eine bevorzugte AusfUhrungsform eines organischen Feldeffekttransistors (OFET) 10. Der OFET 
20 10 weist ein Metallsubstrat 5 auf. Auf dem Metallsubstrat ist ein Isolator 4 angeordnet. Auf dem Isolator 4 befindet sich 
die erfindungsgemaBe Polymerschicht 3. In der Polymerschicht 3 sind als Drain 1 und Source 2 zwei leitende Schichten 
eingebettet. Das Substrat 5 dient als Gate des Transistors 10. 

[0084] Fig. 35 zeigt eine weitere Ausfuhrungsfonn der Erfindung. Bei diesem Beispiel sind Drain 1 und Source 2 aus 
unterschiedlichen Metallen gebildet. Auch ist die Polymerschicht 3 in zwei Bereiche 3a und 3b unterteilt, die unter- 

25 schiedliche Polymere aufweisen. Somit ist zwischen 3a und 3b eine Diode vorhanden. Diese unterschiedlichen Bereiche 
3a und 3b werden hergesLellt, indem man zunachsl ein besuimntes Polymer auf die Lei ter 1 und 2 aufpolyinerisieri, und 
anschlicBcnd nur noch auf cincm der Bereiche 3a odcr 3b mit cincm andcrcn Monomer - bspw. durch Wcchscl des Hcr- 
stellungsbades fur die Polymerisation - weiterpolymerisiert. Der Wechsel zwischen verschiedenen Polymeren IaBt sich 
beliebig oft wiederholen, so daB die gewunschten Eigenschaften der Schicht genau entsprechend den Anforderungen ein- 

30 gestellt werden konnen. Bei einer weiteren AusfUhrungsform sind auf den Leitern 1 und 2, die beispielsweise in Form der 
weiter oben erwahnten Interdigitalelektroden ausgebildet sein konnen, verschiedene Polymere aufpolymerisiert. Es ist 
bei dieser AusfUhrungsform somit eine Messung zwischen den unterschiedlichen Polymeren moglich. Auch hierdurch 
IaBt sich der entsprechende Sensor auf eine bestimmte Empfindlichkeit fur ein bestimmtes Gas einstellen. 
[0085] Bei den beiden vorgenannten Ausfuhrungsformen konnen nicht nur die in dieser Anmeldung explizit genannten 

35 Polymere verwendet werden, sondern alle bekannten Polymere. Diese speziell abgestimmten Schichten konnen bei- 
spielsweise in den weiter oben erwahnten Lebensmitteldetektoren erfindungsgemaB vorteilhaft eingesetzl werden. 
[0086] Fig. 36 zeigt ein weiteres Beispiel. Hier ist ein Transistor erzeugt worden, indem bei 1 und 2 ebenfalls unter- 
schiedliche Metalle verwendet worden sind, wahrend die Bereiche 3a, 3b, und 3c unterschiedlich dotiert worden sind. 
Dabei sind die Bereiche 3a und 3c p-leitend, wahrend der Bereich 3b n-leitend ist. 

40 [0087] Fig. 32 zeigt einen Schichtaufbau einer organischen Photovoltazelle (Solarzelle) oder einer organischen 
Leuchtdiode. Auf einem transparen ten Glassubstrat 11 befindet sich ein transparenter elektrisch leitfahiger, organischer 
Lei ter (z. B. PeDOT) 12 oder ein transparenter elektrisch leitfahiger anorganischer Lei ter (z. B. ITO). Auf dem organi- 
schen Lei ter 12 befindet sich das erfindungsgemaBe Polymer 13. Auf dem Polymer ist wiederum ein organischer Leiter 
14 aufgebracht. Altemativ kann in der Ausfuhrungsform gemaB Fig. 32 zwischen den Schichten 12 und 13 bzw. 13 und 

45 14 die Anordnung weiterer Schichten aus Metall, aus organischen Leitern oder anorganischen Halbleitem vorgesehen 
sein. 

[0088] Fig. 33 zeigt eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform eines erfindungsgemaBen Bauelementes 30. Bei diesem 
Bauelement 30 befindet sich auf einem Glassubstrat, welches altemativ auch aus Metall oder Kunststoff gefertigt sein 
kann, ein elektrischer Leiter 22. Auf dem elektrischen Leiter 22 ist ein anorganischer Halbleiter aufgebracht. Beispielhaft 

50 seien HO2 oder SnC>2 genannt. Auf dem anorganischen Halbleiter 23 befindet sich dann das erfindungsgemaBe Polymer 
24. Fig. 33 ist die Oberflache des anorganischen Halbleiters 23 rau, so daB die auf dieser unregelmaBigen Schicht aufge- 
brachte Polymerschicht 24 ebenfalls eine unebene Oberflache 24a aufweist. Auf der Oberflache 24a befindet sich alter- 
riativ eine Flussigkeit ein Gasgemisch oder ein Elektrolyt, wobei letzterer fiussig oder fest sein kann. Diese Schicht aus 
Flussigkeit, Gasgemisch oder Elektrolyt ist mit dem Bezugszeichen 25 bezeichnet. Diese Schicht 25 wird von einer wei- 

55 teren Schicht eines elekrischen Leiters 26 begrenzt. Auf dem elektrischen Leiter 26 befindet sich emeut ein Glassubstrat 
27, welches altemativ aus Kunststoff ausgebildet sein kann. 

[0089] Handelt es sich bei der Schicht 25 urn eine Flussigkeit oder ein Gasgemisch und wird auf die Schicht 26 ver- 
zichtet, so bildet das Bauelement 30 eine Photooxidationszelle. Wird die Schicht 25 als Elektrolyt ausgebildet, so bildet 
das Bauelement 30 eine photovoltaische Zelle, d. h. eine Solarzelle. Bei dieser Ausfuhrungsfonn kann das Polymer so- 
60 wohl an, als auch im anorganischen Halbleiter 23 angebunden sein. 

[00901 Ober die bisher erwahnten Ausfuhrungsformen hinaus kann die erfindungsgemaBe Polymerschicht auch als se- 
mipermeable Membran fur sensorische Anwendungen verwendet werden. 

10091] Fig. 34a und 34e zeigen das schematische Gerust der fur die Polymerisation der erfindungsgemaBen Polymer- 
schicht verwendeten Polymere. Aus diesen Monomeren konnen so wohl reine Polymere als auch Copoiymere oder Pro- 
65 pfpolymere hergestellt werden. Mit dem Bezugszeichen 31 ist die polymerisierbare Gruppe bezeichnet. Mit dem Bezugs- 
zeichen 32 ist der Spacer bezeichnet. Mit dem Bezugszeichen 33 ist der organische Halbleiter bezeichnet. 
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Paten tansprtiche 

1. Elektrisches Bauelement, 

mil einer die eleklrischen Eigenschaflen des elektrischen Bauelementes beeinfiussendcn, mindestens ein Polymer 
enthaltenden Schicht, dud inch gekennzeichnet, daB das Polymer mindestens einen rnolekularen organischen 5 
Halbleiter enlhalu 

wobei der mindestens eine molekulare organische Halbleiter mindestens eine polymerisierbaren Gruppe aufweist, 
iiber welche Gruppe der molekulare organische Halbleiter zu dem Polymer polymerisiert ist. 

2. Bauelement nach Anspruch 1, 

wobei der mindestens eine molekulare organische Halbleiter einen makrozyklischen Liganden und/oder dessen Me- to 
tallkomplexe enthalt, insbesondere subsuuiierte und/oder unsubstituierte Phtalocyanine, substituierte und/oder un- 
substituierte Porphyrine, substituierte und/oder unsubstituierte Porphyrazine, substituierte und/oder unsubstiuierte 
Naphtalocyanine, substituierte und/oder unsubstituierte Biphtalocyanine, substituierte und/oder unsubstituierte Me- 
rocyanine und/oder substituierte und/oder unsubstituierte Chlorine enthalt, 

oder einen kondensierten Aromaten, insbesondere substituierte und/oder unsubstituierte Perylenfarbstoffe und -pig- 15 
mente und deren Derivate, substituierte und/oder unsubstituierte Terr>'lene und deren Derivate, substituierte und/ 
oder unsubstituierte Quaterryiene und deren Derivate, und/oder substituierte und/oder unsubstituierte Coronene und 
deren Derivate enthalt. 

3. Bauelement nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der mindestens eine molekulare organische Halb- 
leiter mindestens ein Element aus der Menge aus Phthalocyanin, Hemiporphyrazin, Triazolhemiporphyrazin, Biph- 20 
thalocyanin, Naphthalocyanin, Phorphyrin, Perylen, Perylendicarbonsaureanhydrid, Perylendicarbonsaureimid, Pe- 
rylen teu-acarbonsauredianhydrid, Perylen tetracarbonsaurcdiinud, Perylentetracarbonsauremonoanhydrid- 
monoimid, Coronen, Coronendicarbonsaureanhydrid, Coronendicarbonsaureimid, Coronen tetracarbonsauredian- 
hydrid, Coronentetracarbonsaurediimid, Coronentetracarbonsauremonoanhydridmonoimid, Rubicen, Rubicendi- 
carbonsaureanhydrid, Rubicendicarbonsaureimid, Rubicentetracarbonsauredianhydrid, Rubicentetracarbonsaure- 25 
diimid, Rubicenleuracarbonsauremonoanhydridmonoimid. Imidazol, Lnidazoldicarbonsaureanhydrid, Imidazoldi- 
carbonsaurcimid, Imidazoltctracarbonsaurcdianhydrid, Imidazoltctracarbonsaurcdiimid, und lmidazoltctracarbon- 
sauremonoanhydridmonoimid enthalt. 

4. Bauelement nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die Gruppe durch Elektropolymerisation polymeri- 
sierbar ist. 30 

5. Bauelement nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die Gruppe mindestens ein Element aus der Menge 
aus Anilin, Pyrrol, Thiophen, Ethylen, Indol, Paraphenylen, Aminoanthracen, Aminoaphthalin, Aminophenol, Car- 
bazol, Benzochinon, Acrylnitril, Pyrrolidone, Phenylendiamin, Tetrathiapentalen, Acrylsaure und/oder Phenol und/ 
oder deren Derivate und Substituenten enthalt. 

6. Bauelement nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die Gruppe iiber eine Molekiilkette an den moleku- 35 
laren organischen Halbleiter gebunden ist. 

7. Bauelement nach Anspruch 6, wobei die Molekiilkette mindestens ein Element aus der Menge aus (CH2> n - 
(CFH) n , (CF 2 ) n , OCO(CH 2 ) n , OCOCCFA, OCO(CFH) D , COO(CH 2 ) n , COO(CF 2 ) n , COO(CHF) n , NH(CH 2 ) n , 
NH(CF 2 ) n , und NH(CHF)„ und/oder ein Aryl-Rest enthalt, wobei n = 0 bis 20 ist. 

8. Bauelement nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der molekulare organische Halbleiter mit minde- 40 
stens einer weiteren,.nicht polymerisierbaren Gruppe modifiziert ist. 

9. Bauelement nach Anspruch 8, wobei die weitere Gruppe mindestens ein Element aus der Menge aus F, CI, Br, I, 
CN, OH, SH, CH 3 (CH 2 ) n CH 3 , Phenyl, Phenoxy, Ethoxy, Methoxy, Propoxy, iso-Propoxy, und tert.-Butyl enthalt, 
wobei n = 0 bis 20 ist. 

10. Bauelement nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei das Polymer elektrisch leitfahig ist. 45 

11. Bauelement nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Polymer doliert ist. 

12. Bauelement nach einem der vorstehenden Anspriiche, mit einem Substrat, auf welchem die Schicht angeordnet 
ist, wobei das Substrat, bevorzugt in der Form von Interdigitalelektroden, mikrostrukturiert ist. 

13. Bauelement nach Anspruch 12, wobei das Substrat elektrisch lei tend ist. 

14. Bauelement nach einem der Anspruche 12 bis 13, wobei die Schicht auf das Substrat elektropolymerisiert ist. 50 

15. Bauelement nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Bauelement einen Sensor zur Messung min- 
destens des Vorhandenseins, bevorzugt der Konzentration, von Gasen und/oder Flussigkeiten in einem Medium ist, 
wobei die Schicht zur Messung des Vorhandenseins, bevorzugt der Konzentration, sensorisch aktiv ist. 

16. Bauelement nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Bauelement ein OFET, eine OLED, eine Pho- 
tovoltaische Zelle, eine Schottkyzelle, eine antistatische Folie und/oder eine Batterie ist. 55 

17. Veifahren zur Herstellung eines elektrischen Bauelementes, mit den Schritten: 

- ein elektrischer Leiter wird zur Verftigung gestellt, 

- ein molekularer organischer Halbleiter wird mit polymerisierbaren Gruppen modifiziert, 

- der molekulare organische Halbleiter wird auf den elektrischen Leiter elektropolymerisiert. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei nacheinander und/oder gleichzeitig verschiedene polymerisierbare Grup- 60 
pen verwendet werden. 



Hierzu 27 Seite(n) Zeichnungen 
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